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@ Gasdiffusionsefektrode mit verringertem Diffusionsvermogen fur Wasser und Verfahren 2um Betreiben einer 
Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle ohne Zufuhrung von Membranbefeuchtungswasser 

@ Gasdiffusionselektroden (1) fur Polymerelektrblyt- 1 
membran-Brennstoffzellen werden dergestalt modifiziert, 
daS in ihnen dia Diffusion von Wasser gegenuber unmo- 
difizierten Elektroden gehemmt ist. Polymerelektrofyt- 
membran-Brennstoffzellen mit den modifizierten Gasdif- 
fusionselektroden konnen bei im Mittel unveranderten 2- 
Betriebsbedingungen ohne Wasserzusatz betrieben wer- 
den, da die Gasdiffusionselektroden nicht mehr als das 
bei der Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel ge- 3-.. 
bildete Wasser entweichen lessen, und eine ausreichende 
Membranfeuchte garantieren. 
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Bcschreibung 



Die Erfindung betrifFt eine Gasdiffusionselektrode fiir 
eine mit einem Brenngas und einem Sauerstoff enthaltenden 
Gas zu betreibende Polymerelektrolytmembran-BrennstofF- 5 
zelle mit ciner Anodenelektrodc cincr Kathodenclektrode 
undeiner dazwischen angeordneten PolymerelektroIytnieTn- 
bran, eine Polymerelektrolyimembran-Brennstoffzelle mit 
mindestens einer derardgen Gasdiffusionselektrode und cin 
Verfahren zum Betreiben einer Polymerelektrolytmembran- lO 

Brennstoffzelle. 

Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen enthalten 
eine Anodenelektrode, eine Kathodenelektrode und eine 
zwischen ihnen angeordnete lonenaustauschenneiubran. 
Eine Mehrzahl von Brennstoffzellen bildet einen Brenn- 15 
stoffzellenstapel, wobei die einzelnen Brennstoffzellen 
durch als Slromsammlcr wirkcndc bipolare PlaLtcn voncin- 
• ander getrennt werden. Zur Erzeugung von Elektrizitat wird 
ein Brenngas, z. B. Wasserstoff, in den Anodenbereich und 
ein OxidalionsmttteU z. B. Luft oder Sauerstoff, in den Ka- 20 
thodenbereich eingebracht. Anode und Kathode enthalten in 
den mit der Polymerelektrolytmembran in Kontakt stehen- 
den Bereichen jeweils eine KatalysatorschichL Altemativ 
konnen die Katalysatorschichten auch auf der mit der Ano- 
deneleklrode bzw. der Kalhodeneleku-ode in Kontakt ste- 25 
henden Oberflache der Polymerelektrolytmembran aufge- 
bracht sein. In der Anodenkatalysatorschicht wird der 
Brennstoff untcr Bildung von Kationcn und frcicn Hlcktro- 
nen oxidiert, in der Kathodenkatalysatorschicht wird das 
Oxidationsmitlel durch Aufnahme von Eleklronen reduziert. 30 
Die Kationcn wandcm durch die loncnaustauschcmicmbran 
zur Kathode und reagieren mit dem reduzierten Oxidations- 
iiiittel, wobei, wenn Wasserstoff als Brenngas und Sauer- 
stoff als Oxidadonsmittel verwendet wird, Wasser entsteht. 

Die Funktion der Gasdiffusionselektroden besteht vor al- 35 
1cm darin. den crzcugtcn Strom an die Stromsammicr abzu- 
ieiten und die Reaktionsgase zu den katalytisch aktiven 
Schichten hindurchdiffundieren zu iassen. Die Elekiroden 
miissen dahcr clcktrisch Icitfahig sein und cin ausrcichcndcs 
Diffusionsvermogen fur die Reakdonsgase besitzen. Bevor- 40 
zugl soUten die ElekUroden zumindesl in den der Membrane 
zugewandten Bereichen wasserabweisend sein, urn zu ver- 
hindem, daB bei der Reaktion gebildetes Wasser die Poren 
der Elcktrodcn flutct. 

Bei der Reaktion von Brenngas und Oxidationsmittel 45 
wird Wanne frei, die das in Elektroden und Membran be- 
findlichc Wasser vcrdampfcn laBt. Der Dampf wird mit dcm 
Oxidadonsmittelstrom abgefiihrL Diese Verdampfung be- 
wirkt zum einen eine durchaus erwiinschte Kuhlung der 
Brennstoffzelle, zum anderen jedoch fiihrt sie zu einer all- 50 
mahiichen Vcrarmung der Brennstoffzelle an Feuchdgkeit. 
Wenn zu vicl Wasser durch die poroscn Elcktrodcn entwci- 
chen kann, sinkt der Feuchtegehalt der Polymerelektrolyt- 
membran. Der Leitwert der Membran hSngt sehr stark von 
ihrem Wassergehalt ab. Eine Verringerung des Feuchdg- 55 
keitsgehalts der Polymerelektrolytmembran hat zur Folge, 
daB ihr innercr Widcrstand anstcigt, d. h. ihr Leitwert sinkt. 
Damit sinkt auch die Leistung der Brennstoffzelle. Eine ef- 
fiziente Arbeitsweise einer Polymerelektrolytmembran- 
BrcnnstoffzcUe crfordcrt dahcr, daB die Membran stets cine 60 
bei den jeweiligen Arbeitsbedingungen (Temperatur, Last) 
ausreichende Feuchte aufweist, Aus diesem Grunde ist es 
bei Brennstoffzellen mit konventionellen Gasdiffusions- 
elektroden notwendig, wahrend des Betriebs der Brennstoff- 
zelle der Membran Wasser als Dampf oder als Riissigkeit 65 
zuzufuhren. Bei manchen Ausfiihningsformen erfolgt die 
Zufuhrung von Membranbefeuchtungswasser gleichzeidg 
mit dem Kiihlwasser, bei anderen Ausfuhrungsformen ist 



cine separate Zufuhrung vorgcschcn. Es muB darauf geach- 
tet werden, daB stets genau die richdge Menge an Membran- 
befeuchtungswasser zugefuhrt wird, denn eine zu kieine 
Menge fuhrt zu einem allmahiichen Austrocknen der Mem- 
bran, wahrend eine zu groBe Menge an zugefiihrtem Wasser 
ein Flutcn der Elektroden zur Folgc hat. Dahcr ist cs erfor- 
deriich, wahrend des Betriebs der Brennstoffzellen standig 
oder zumindest in kurzen, regebimBigen Abstanden, den 
Feuchtegehalt der Membran zu crmittcln und ggf. Wasser 
zuzufuhren. Dies bedingt ein zusStzliches, extemes Be- 
feuchtungssystem, das die Brennstoffzellen mit zusatzli- 
chem Gewicht bei as let und zusatzliche Kosten verursacht. 
Bis zu einem Drittel des Gewichts sowie der Kosten eines 
Brennstoffzellenstapels mit konventionellen Elektroden 
sind durch das exteme Befeuchtungssystem bedingt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine Gasdiffu- 
sionselektrode bzw. cine Polyiiicrelckirolytnicmbran- 
Brennstoffzelle mit einer (iasdiftusionseiektrode bereitzu- 
stellen, die es erlaubt, bei kontinuierlichem Brennstoffzel- 
lenbetrieb unterim Mittel unveranderten Betriebsbedingun- 
gen ohne Wasserzusatz zur Membranbefeuchtung eine aus- 
reichende Membranfeuchte aufrechtzuerhalien. 

Aufgabe der Erfindung ist es auBerdem, ein Verfahren 
zum Betreiben einer Polymerelektrolytmembran-Brenn- 
stoffzelle bereitzuslellen, bei dem eine ausreichende Mem- 
branfeuchte aufirechterhalten wird, ohne daB Membranbe- 
feuchtungswasser zugegeben wird. 

Die Aufgabe wird gclost durch die Gasdiffusionselek- 
trode gemaB Anspruch 1, die Polymerelektrolytmembran- 
BrennsLoffzelle geniaB Anspruch 21 und das Verfahren zum 
Betreiben cincr Polymcrclcktrolytmcmbran-Brcnnstoffzcllc 
gemaB Anspruch 22. Vorteilhafte Weiterbildungen der Er- 
findung sind in den jeweiligen Unteranspriichen angegeben. 

In den Zeichnungen zeigen: 

Fig. 1 eine Gasdiffusionselektrode gemaB einer bevor- 
zugtcn Ausfuhrungsform der Erfindung; und 

Fig. 2 eine Gasdiffusionselektrode gemaS einer weiteren 
bevorzugien Ausfuhrungsfonn der Erfindung. 

Gasdiffusionselektroden bcstchcn aus poroscn Matcria- 
lien, typischerweise aus Matten aus graphidsiertem Ge- 
webe. Je poroser das Eleklrodenmaterial ist, desio bessere 
Diffusionseigenschaften fur die Reaktionsgase sind zu er- 
warten, desto schneller wird aber auch eine Verarmung der 
Membran an Feuchdgkeit cintrctcn, sofcrn kcin cxtcmcs 
System zur Membranbefeuchtung vorgesehen ist. 

Die Erfindung basiert auf der Grundlage, daB es moglich 
ist, die cffektivc Diffusionskonstantc von Gasdiffusions- 
elektroden so zu verandem, daB gerade noch die notwendige 
Menge an Reaktionsgasen, die zum Erzielen einer ge- 
wunschten Stromdichte erforderlich ist, den Katalysator er- 
reichen kann, wahrend die Diffusion von Wasserdampf von 
der Katalysatorschicht in den Gasraum so stark crschwcrt 
wird, daB ein Austrocknen der Membran vermieden wird. 
Die Membran behalt also ihre Leitfahigkeit. 

Bei Brennstoffzellen, die mit Luft oder Sauerstoff als 
Oxidationsmittel aibeiten, erfolgt die Bildung des Reakti- 
onswasscrs kathodcnseidg der Membran. Die crfindungsgc- 
maBe Ausbildung der Gasdiffusionselektrode ist daher be- 
sonders vorteilhaft fiir die Kathode und es ist haufig ausrei- 
chend, Brcnnsloffzcllcn nur mit cincr crfindungsgciuaBcn 
Kathode, aber einer konvenuonellen Anode auszuriisten. 
Generell ist die erfindungsgemaBe Modifizierung der Gas- 
diffusionselektroden natiirlich sowohl fiir Kalhoden als auch 
ftir Anoden moglich. 

ErfindungsgemaBe ElekUroden lassen unler geeignelen 
Betriebsbedingungen nicht mehr als das gebildete Wasser 
entweichen, d. h. , es ist lediglich eventuell erforderlich, in 
der Anlaufphase der Brennstoffzellen den Feuchdgkeitsge- 
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halt der Membran entsprcchend den Betriebsbedingungcn 
einzustellen. Das kann gegebenenfalls einfach durch Zer- 
stauben von Wasser im Kathodenraum erfolgen. Wahrend 
der nachfolgenden Phase kontinuierlichen Betriebs unter im 
wesentlichen konstanten Bedingungen bleibi die Feuchtig- 5 
kcit der Membran erhaltcn, ohne daB Wasser zugcsctzt wird. 
Voraussetzung fiir einen derartigen Brennstoffzellenbetrieb 
ohne Wasserzusatz ist, daB bei gegebener Zellspannung und 
Luftzahl einc Elektrodentemperatur eingestcUt wird, bei der 
die Wasserbilanz ausgeglichen ist, d. h., bei der ebenso viel 10 
Wasser entsteht, wie durch Diffusion verloren gehL Das 
Kuhlsystem muS jeweils diese Temperatur oder eine Tempe- 
ratur knapp darunter einstellen. Es wurde gefunden, daB die 
eCfektive DifFusionskonstante von Gasdiffusionselektroden 
in einem Bereich variiert werden kann, daB bei gegebener 15 
Zellspannung und Luftzahl fiir einen breiten Bereich von 
Stromdichten unterhalb der GrcnzsUramdichtc eine ausgc- 
glichene Wasserbilanz erreicht werden kann. Urn die Kuh- 
lung zu vereinfachen ist es bevorzugt, daB Elektrodentempe- 
raturen von mindestens 50°C eingestellt werden. Besonders 20 
bevorzugt sind Elektrodentemperaturen im Bereich von 60 
bis 75°C. Je hoher der Luftdruck und je kleiner die Luftzahl 
gewahlt wird, um so hoher kann die Betriebs temperatur lie- 
gen. Wird die Luft unter Umgebungsdruck zugefuhrt, so 
liegt die maximal mogiiche Beiriebs temperatur bei eiwa 25 
75°C; Dieser Wert ist bedingt durch die Diffusionseigen- 
schaften der Elektroden. Die erfindungsgemaBe Modifizie- 
rung der Diff usionscigcnschaftcn von Gasdiffu.sionsclektro- 
den ermoglicht zwar eine effizicnte Beschrankung der Dif- 
fusion von Wasser, beeinfluBt in geringerein Umfang aber 30 
auch die Diffusion der Rcaktionsgasc. Ab cincr bcstimmtcn 
Temperatur, die bei Umgebungsdruck bei etwa 75°C liegt, 
wiirde eine GasdifTusionseleklrode init einem ausreichend 
kleinen effektiven Diffusionskoeffizienten fur Wasser keine 
ausreichende Diffusion mehr fiir die Reaktionsgase, insbe- 
.sondcrc Saucrsloff, gcwahrlcistcn. Einc Erhohung dcs Luft- 
drucks ermoglicht es jedoch, die Arbeitstemperatur weiter 
zu steigern. 

Die Gasdiffusionselektroden gcmaB der Erfindung kon- 
nen ausgehend von ublichen Elektrodenmaterialien herge- 40 
slellt werden. Altemativ besonders bevorzugt sind ElekU'o- 
den gemaB der deutschen Patentanmeldung Nr. 195 44 
323.3-45. Diese Elektroden bestehen aus mindestens einem 
Kohlefascrvlics, das mit RuB und Polytctrafluorcthylcn im 
wesentlichen homogen impragniert ist. Die Hersteliung die- 45 
ser ElekU^den wird nachstehend noch beschrieben werden. 

Die crfindungsgcmaBcn Gasdiffusionselektroden zcich- 
nen sich dadurch aus, daB gleichzeitig ihre effekti ve Diffusi- 
onskonstante fiir Reaktionsgase, insbesondere Sauerstolf, 
groB genug und ihre eflfektive Diffusionskonstante fiir Was- 50 
ser klein genug ist, daB in mit den erfindungsgemaBen Gas- 
diffusionselektroden ausgestattetcn Polymcrelcktrolytmem- 
bran-Brennstoffzellen einerseits eine ausreichende Diffu- 
sion der Reaktionsgase gewahrleistet ist, wahrend anderer- 
seits die Diffusion von Wasserdampf so stark eingeschrankt 55 
wird, daB die Wasserbilanz ausgeglichen ist. Die Membran 
bleibt daher feucht. 

Gasdiffusionselektroden mit den erforderlichen effekti- 
ven Diffusionskonstanten konnen durch unterschiedliche 
Arten von Modifikation iiblichcr Elektroden erhaltcn wcr- 60 
den. 

Eine Mdglichkeit besteht darin, das Elektrodenmaterial . 
durch Pressen zu verdichten. Das Pressen erfolgt bevorzugt 
vor dem Katalysatorauftrag bei einem Druck von 200 bis 
4000 bar. Besonda-s bevorzugt sind PreBdriicke von 2000 65 
bis 3500 bar. Dieses Verfahren wird mit besonderem Vbrteil 
bei Elektroden gemaB der deutschen Patentanmeldung Nr. 
195 44 323.3-45 angewandL 



Einc weitere Moglichkeit das Elektrodenmaterial gegen 
Wasserverluste abzudichten besteht darin, ein Fiillmaterial 
in einen Ibilbereich oder den gesamten Diffusionsbereich 
der Elektrode einzubringen. Das Fullmaterial verkleinert die 
Poren in dem Elektrodenmaterial oder verschlieBt sie voll- 
standig, so daB die Diffusion gchcmmt wird. Soil das Fiill- 
material nur in einem Teilbereich der Elektrode enthalten 
sein, so ist es bevorzugt, das Fullmaterial wie in Fig. 1 ge- 
zcigt einzubringen. Fig. 1 zcigt cine Gasdiffusionselektrodc 
1 mit einer Gasdiffusionsschicht 6 aus einem Elektrodenma- 
terial 2. An einer Oberfiache 4 der Elektrode ist eine Kataiy- 
satorschicht 7 vorgesehen. Die Diffiisionsschicht enthait ein 
FiiUmateriai 3 in einem Teilbereich 3'. Der Teilbereich 3' er- 
streckt sich iiber die gesamte Flache der Eleku-ode, jedoch 
nicht iiber ihre gesamte Dicke, reicht also nicht bis an die 
Oberfiachen der Elektrode. Bei gegebenem Fiillmaterial 3 
ist die Diffusionshcmmung uinso starker ausgcpriigt, je gro- 
Ber die Fullmaterial enthaltenden Bereiche sind. Das FOll- 
material erstreckt sich jedoch bevorzugt nicht bis in die Ka- 
talysatorschicht 7 der Elektrode 1 hinein. 

Als Fiillmaterialien sind feste oder flussige Stoflfe geeig- 
net, die in die Poren einer Elektrode eingebracht werden 
konnen und unter den Betriebsbedingungen einer Polymer- 
elektrolytmembran-Brennstoffzelie im wesendichen unver- 
andert dort verbleiben. 

Feststoffe werden bevorzugt in Form einer Suspension in 
die Poren der Elektrode eingebracht. Gut geeignete Fullma- 
tcrialicn sind RuB, Graphit, Mctallc und KunsLstoffc, insbe- 
sondere PTEE. Auch dasseibe Material, aus dem die Elek- 
trode hergestellt ist, kann, in feinteiliger Fonn, als Fullstoff 
vcrwcndet werden. 

Wenig oder nicht porose Feststoffe als Fullmaterial ver- 
ringem die elTektive Diffusionskonstante der Elekurode 
deudicher als porose Fiillmaterialien. Die Fiilimaterialteil- 
chen konnen beliebige Formen aufweisen, beispielsweise 
konnen sic pulvcrformig, fascrformig oder plattchcnfonnig 
sein. Eine besonders dichte Eiektrodenstruktur erhiili man, 
wenn die Elektroden nach dem FiiUen mit Fullmaterial zu- 
satzlich gcprcBt werden, wobci bcrciis gcringcrc Driickc, 
bevorzugt etwa 200 bis 300 bar, ausreichend sind 

Das Fullmaterial kann auch eine Fliissigkeit sein. Beson- 
ders geeignet sind unpolare, hydrophobe Fliissigkeiten, da 
sie ein stark unterschiedliches Verhalten gegeniiber Wasser 
und den Brcnngascn zcigcn. Hydrophobe Fliissigkeiten 
hemmen die Diffusion von Wasser sehr stark, losen aber die 
unpolaren Brenngase wie Wasserstoff und Sauerstoff, so daB 
diese wcnigcr gchindcrt diffundicrcn konnen. Besonders gut 
geeignet als flussige Fiillinaterialien sind Fluor-Kohlenstoff- 
Verbindungen, insbesondere Hostinert® (Produkt der Fa. 
HoechstAG). 

GemaB einer weiteren Ausfuhrungsform der erfindungs- 
gemaBen Gasdiffusionselektrodc kann die Vcrringcrung der 
effektiven Diffusionskonstante durch Anbringen einer 
Schicht aus einem weiteren Material an einer Oberfiache der 
Elektrode erfolgen. Eine derartige Ausfuhrungsform ist in 
Fig, 2 gezeigt. Die Gasdiffusionselektrodc 1 gemafi Fig. 2 
besteht aus einem Elektrodenmaterial 2, welches eine Diffu- 
sionsschicht 6 biidet, einer an einer Oberfiache 4 angebrach- 
ten Katalysatorschicht 7 und einer an der anderen Oberfia- 
che 8 angebrachlcn Schicht 5, aus einem weiteren Material 
5. Das Material 5 kann mit den Elektrodenmaterial 2 iden- 
tisch sein, so daB die Verringerung der effektiven Diffusi- 
onskonstante durch einfaches Verdicken der Elektrode zu- 
stande kommL Gut geeignete Materialien sind RuB, (jraphit, 
Metalle und KunststofFe sowie Gemische aus diesen Mate- 
rialien. Bevorzugt wird die Schicht 5, aus carbonisiertem 
Oder graphitisiertem Polyimid, aus carbonisiertem oder gra- 
philisiertem Polyacrylnicril oder aus gerecktem PTFE herge- 
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stellt. Die Herstellung kann erfolgen durch Aufbringcn ei- 
nes Materials 5 in feinteiliger Form, z. B. in Fonn von Pul- 
ver, Plattchen oder Fasern, auf eine Oberfiache 8 der Gasdif- 
fusionsschicht 6 und anschlieSendes Pressen. Bei dein PreB- 
vorgang wird die Schicht 5, aus dem Material 5 verdichtet, 5 
wobei an der Grcnzflachc zwischen Diffiisionsschicht 6 und 
weiterer Schicht 5. ein Teil des Materials 5 in Poren der Dif- 
fusionsschicht 6 eindringen kann. Die zusatzliche diffusi- 
onshemmende Schicht 5' kann aus eincm Material oder aus 
Gemischen unterschiedlicher Materialien bestehen. Beson- 10 
ders bevorzugt ist eine Schicht 5' aus einem aufgepreBten 
Gemisch von Graphit- und PTFE-Pulver sowie eine Schicht 
aus MetaU- oder Graphitplattchen. Wenn die Schicht 5, aus 
einein eleklrisch nicht leitfahigen oder schiecht leitfahigem 
Material besteht, muB sie durchgehende Offnungen aufsvei- 15 
sen, durch die Stromableiter hindurchgefuhn werden kdn- 
nen. Auch bci Icitendcn Materialien konnen Durchfiihrun- 
gen erforderiich sein, beispielsweise fur Zu- und Ableitun- 
gen von Reaktionsgasen. Ist die Schicht 5. zu dicht, urn eine 
ausreichende Diffusion der Reaktionsgase zu erlauben, z. B. 20 
im Falle beigelegter Metallplattchen, sind in der Schicht 5, 
Offnungen zuin Durchtritt der Reaktionsgase voizusehen. 

Im folgenden werden verschiedene Verfahren zur Herstel- 
lung erfindungsgemaSer Gasdiffusionseiektroden beispiel- 
haft bcschrieben: 25 

Beispiel 1 

45 g RuB (Vulcan XC72) werden in 450 ml Wasser und 
495 ml Isopropanol suspendiert. Diese Suspension wird in- 30 
tcnsiv gcmischt mit 32,17 g cincr PITE-Suspcnsion (60% 
Plostafionfasem in waBriger Suspension). Mit der resultie- 
renden Mischung wird ein carbonisiertes Kohlefaservlies 
(3 mg/cm^) gieichmaBig bestrichen und das Viies anschlie- 
Bend bei ca. 70*'C getrocknet. Das Bestreichen und Trock- 35 
ncn wird zwcimal wicdcrholt. Nach dcm Ictztcn Trockncn 
wird das impragnierte Kohlefaservlies ca. 30Minuten lang 
bei 400°C gesintert. Man erhalt ein gieichmaBig mil Vulcan 
XC72 und Hostaflon impragnicrtcs Kohlcfiascrvlics mit ei- 
ner Masse von 7,8 bis 8 mg/cm^. Der PTPE-Gehalt betragt 40 
30% bezuglich der Gesamtmasse von RuB plus PTFE. Das 
homogen impragnierte Viies entspricht einer Gasdiffusions- 
elektrode gemaB der deutschen Patentanmeldune Aktenzei- 
chcn 195 44 323.3-45. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Gasdiffusions- 45 
elektrode werden vier der wie oben erlautert hergestellten 
Kohlefascrvliese iibercinander gclcgt und mit 3200 bar gc- 
preBt. Dabei werden die Kohlefaservliese fest miteinander 
verbunden und so stark verdichtet, daB sie der Diffusion von 
Wasser einen hohen Widerstand entgegensetzen, Wasser- 50 
stoff und auch Sauerstofif jedoch befriedigend gut durchdif- 
fundicren lasscn. 



nol und Wasser als SuspensionsmittcL Die Endmassc des 
trockenen Vlieses betrSgt 22 mg/cm^. 

Die Vliese werden bei 400*»C funf Minuten lang gesintert, 
aufeinander gestapelt und bei 140°C mit 200 bis 300 bar 
verpreBt, AnschlieBend kann an der Oberfiache des 1. Vlie- 
ses cine Katalysatorschicht aufgctragen werden und die 
Gasdiffusionselektrode mit einer Polymerelektrolytmem- 
bran und einer weiteren Elektrode zu einer Membranelek- 
trodcncinheit kombinicrt werden. 

Beispiel 3 

Aus Hostaflon (5%) und Graphit (95%) wird eine dick- 
flussige Suspension in Isopropanol/Wasser hergesteilL Die 
Suspension wird in einer SchichLstiirke von 0,8 mm auf eine 
Edelstahlplatte aufgebracht und getrocknet. AnschlieBend 
wird cine herkoinnilichc GasdifFusionsclcklrodc oder cine 
Oder zwei wie unter Beispiel 1 heigestellte Kohlefaservlies- 
elektrode(n) aufgepreBt und die Elektrode mit der Schicht 
aus Hostaflon und Graphit gesintert. Nach dem Sintern kann 
an der nicht mit der Hostafion/Graphit-Schicht bedeckten 
Oberflache der GasditTusionselektrode Kalalysator aufgc- 
tragen werden. Es ist auch moglich, auf die Hostaflon-Gra- 
phit-Schicht eine bereits einen Katalysator tragende Gasdif- 
fusionselektrode aufzupressen, so daB die Hostallon-Gra- 
phit-Schicht zwischen zwei Schichten aus Elektrodenmate- 
rial angeordnet ist. Dann mussen jedoch beim Sintern Tem- 
pcraturcn vcrwcndct werden, die dcm Katalysator nicht 
schaden. 

Die erfindungsgemaBe GasditTusionselektrode mit diffu- 
sions hcmmcndcr Schicht aus Graphit/Hostaflon kann wic- 
derum mit einer Polymerelektrolytmembran und einer wei- 
teren Elektrode zu einer Membrdnelektrodeneinheil kombi- 
niert werden. Wenn die (jraphit/Hostaflon-Schicht an einer 
auBeren OberflSche angebracht ist, ist es vorteilhaft, ein 
Kohlcnstoffpapicr oder cin impragnicrtcs Kohlefaservlies 
zu ihrem Schutz beizulegen. 

Beispiel 4 



Beispiel ! 



55 



Als Ausgangsmaterialien werden drei carbonisierte Koh- 
lefaservliese mit cincr Masse von 3 mg/cm^ vcrwcndct. 

Eines der Vliese wird i mpragniert mit einer Suspension 
aus 30% Hostaflon (PTFE) TF5032, 7% Graphit (KS75 der 
Firma Timcal) und 63% RuB (Vulcan XC72 der Finiia Ca- 60 
bot) in einem Gemisch aus Isopropanol und Wasser. Die 
Endmasse des trockenen Vlieses betragt 10 mg/cm-. 

Das zweite Viies wird impragniert mit einer Suspension 
aus 30% Hostaflon, 40% Graphit und 30% RuB in Isopropa- 
nol und Wasser als Suspensionsmitlel. Die Endmasse des 65 
trockenen Vlieses betragt 16 mg/cm-. 

Das dritte Viies wird impragniert mit einer Suspension 
aus 10% Hostaflon, 80% Graphit und 10% RuB in Isopropa- 



Aus beliebigen herkommlichen Elektroden und einer Po- 
lymerelektrolytmembran wird eine Membranelektrodenein- 
heit hergestellt. Die Kathode wird mit einem 0,1 mm dicken 
Blcch aus Nickel oder Edclstahl hintcrlcgt. Das Blcch wcist 
in einem quadratischen Raster von 1,2 mm Bohrungen mit 
0,3 bis 0,4 mm Durchmesser auf. Die Oberflache der Ka- 
thode ist also tcilwcisc abgcdcckt, wodurch wcnigcr frcic 
Oberflache zum Entweichen von Wasser zur Verftigung 
steht. * 

In Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzellen kSnnen 
beide Elektroden als erfindungsgemafle Gasdiffusionseiek- 
troden mit vcrringcrtcm DifFusionsvermogcn fiir Wasser 
ausgebildet sein. In der Regel ist es ausreichend, wenn eine 
ElekU-ode, die Kathode, erfindungsgemaB ausgebildet ist. 

Polymerelektrolyt-BrennstofTzellen, die mit mindestens 
einer erfindungsgemaBen Elektrode ausgestattet sind, kon- 
nen bci konlinuicrlichem Bclricb ohnc cxtcmc Bcfcuchtung, 
d. h. ohne Wasserzugabe, berrieben werden, denn da nicht 
mehr als das bei derReaktion von Brenngas und Oxidations- 
riiiltcl gcbildcte Wasser entwcicht, bchalt die Membran ihrc 
Feuchtigkeit bei. Es ist ausreichend, die Membran bei Be- 
triebsbeginn und ggf. bei einer Anderung der Betriebsbedin- 
gungen zu befeuchten. Daher kann auf eine standig an der 
Brerinstoffzelle angebrachte Einrichtung zur Befeuchtung 
verzichlet werden, was Gewicht und Kosten spart. Die Kuh- 
lung kann durch Kiihleinrichtungen, wie beispielsweise 
durch in den Bipolarplatten vorgesehene wasserdurch- 
stromte Kiihlschlangen oder Kuhlplatten erfolgen oder 
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durch in die Kathodcnraumc gcblasene Luft. Die direktc 
LuftkiihluDg (durch trockene Luft) ist zumindest bei kleine- 
ren BrennstofFzellenstapeln moglich und spart gegeniiber 
der Wasserkiihlung wiederuni Gewicht und Kosten, AuBer- 
dem konnen bei Luftkiihlung Korrosionsprobleme im Kiihl- 
systcm aufgrund untcrschiedlichcr elcktrischer Potcntiale 
vermieden werden. 

Luftgekuhlte Brennstoffzellenstapel mit erfindungsgema- 
Bcn Gasdiffusionsclektxodcn sind also von ciner externen 
Wasserversorgung unabhangig. 

Die Werte der jeweils optimalen Diffusionskonstanien 
der erfindungsgemaRen Gasdiffusionselektroden sind ab- 
hangig von den Betriebsbedingungen der Brennstoffzellen. 
Bei einerMembran Gore Select 20 pm und bei bevorzugten 
Betriebsbedingungen mil einem Luftdruck von 60mbar 
Uberdruck, der Luftzahl 16, einem Wasserstoffdruck von 
0,38 bar Uberdruck, einer Elcktrodcnlcmpcralur von elwa 
70°C und einer wStromdichte von 503 mA/cm- bei 625 mV, 
sollte die effektive Diffiisionskonstante fiir Wasser im Be- 
reich von 3x10"^ bis 15x10"^ cm-/s und die effektive Diffu- 
sionskonstanie fiir Sauerstoff im Bereich von 2x10"^ bis 
12x10-3 cin~/s liegen. Die opiimalen effektiven DifTusions- 
konstantenfiir Wasser und Sauerstoff unter diesen Betriebs- 
bedingungen beu-agen 7,7x10"^ cm-/s bzw. 5,7x10"^ cm-/s 
(bezogenauf20°C). ^ 

Femer sind die Werte der optimalen DifTusionskonstanien 
abhangig von Eigenschaften der Membran (z. B. Leitfahig- 
kcit in Abhangigkcit vom Wasscrgchalt; Wasscrdampfparti- 
aldruck in Abhangigkcit von Temperatur und Wassergehalt). 
In Abhangigkeit von dem verwendeten System und den Be- 30 
iricbsbedingungcn konnen dahcr die Wcrtc der optimalen 
Diffiisionskonstanten innerhalb breiter Bereiche variieren. 
Wesenilich isU daB die DiffusionskonslanLe einen Wert auf- 
weist, bei dem fur das gewahlte System gewahrleistet ist, 
daB Wasserdampf nur schlecht diffundieren kann und somit 35 
cine ausrcichcndc Mcmbranfcuchtc garanticrt ist, wahrcnd 
die Reaktionsgase noch ausreichend diffundieren konnen. 
Deinenisprechend muB die Porosital der Eieklroden mittels 
gccignctcr MaKnahmcn, wic vorstchcnd ausgcfuhrt,, cingc- 
stellt werden. ^ 

Im folgenden werden einige Beispiele fur einander abgc- 
stimmte Systeme angegeben: 

Eine Polymerelektrolytmembran-Brennstoffzelle mit einer 
konvcndoncllcn Anode, cincr Membran Gore Select (Dickc 
20 \im) und einer Kathode gemaB Beispiel 1 oder einer Ka- 45 
thode gemaB Beispiel 3, bestehend aus einer SchichtsUruktur 
aus Kohlcfascrvlicsclcktrodc, Graphit/Hostaflon-Schicht 
und Katalysator .tragender Gasdiffiisionselektrode (Elek- 
irode nach der deutschen Palentanraeldung Nr. 195 44 
323.3-45), wird unter folgenden Bedingungen betrieben: 
H2-tJberdruck: 0,5 bar 
Luft-Ubcrdruck: 0,06 bar 
Luftzahl: 16 

Kathodentemperatur: 68° C 

Die verwendeten Kathoden besitzen effekt.ive Diffusions- 
konstanten fur Wasser und Sauerstoff von 7,7x10"^ cm-/s 
bzw. 5,7x10-3 cm-/s. 

Dabei ergehen sich folgende Leistungsdaten: 



60 



65 



50 
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U [mV] 

965 
891 
768 
735 
665 
625 
150 



0 

9.5 
175 
240 
470 
503 
675 



Der giinstigste Lastpunkt liegt bei 503 mA/cm-. Bei 
675 mA/cm^ wirkt sich die Diffusionshemmung extrem aus. 

Eine Reduzierung der Luftzahl auf 1,5 bewirkt, daB die 
Kathodentemperatur auf etwa 78°C erhoht werden kann. 
Die erreichbare Zeiispannung bleibt dann jedoch unterhalb 
625 mV. 

Bei folgenden Betriebsbedingungen 
H2-Uberdruck: 0,5 bar 
Luft- Uberdruck: 1 bar 
Luftzahl: 1,5 

Kathodentemperatur: 78°C 
Stromdichtc: 500 mA/cm^ 

konnen die effektiven Diffusionskonstanten der Kathode um 
etwa 25% auf 9,6x10"^ cmVs fur Wasserdampf und 
7,lxl0-3cm2/s fur Sauerstoff erhoht werden. Die Zeiispan- 
nung liegt dann bei mehr als 625 mV. 

Bei gcgcbcncr cffcktivcr Diffusionskonslantc solUcn die 
Elektroden moglichst diinn (also sehr dicht) sein, um eine 
gute Waniieableilung durch gute WanneleitTahigkeit zu er- 
moglichcn. 

Von besonderem Vorteil ist es, mit erfindungsgemaBen 
Gasdiffusionselektroden ausgestattele Brennstoffzellen 
wahrend 0,1 bis 20% der Betriebszeil, bevorzugt4 bis 10% 
der Betriebszeit, so stark zu belasten, daB die Zeiispannung 
auf cincn Wert unter 300 mV, bcvorzugt unter 150 mV, sinkt. 
Ein derartiges kurzzeitiges KurzschlieBen, das bevorzugt in 
regeiinaBigen Abstanden durchgefiihrt wird, bewirki jeweils 
cine vorubcrgchcndc Lcistungserhohung der Zcllc. Es cmp- 
fiehlt sich daher, zwecks Leistungserhohung die Zellen mit 
einer bestiminten Frequenz zu "pulsen" Intervalle kurzzeili- 
ger Kurzschliisse (z. B. ca. 1 sec) wechseln mit Intervallen 
normalen Brennstoffizellenbetriebs (z. B. ca. 1 min). Die 
Zcitdaucr der Normalbetricbsintcrvallc richict sich nach der 
Zeitdauer der erzielten Leistungssteigerung. Sinkt die Lei- 
stung unter einen gewunschten Minimalwert, wird emeut 
kurzgeschlossen usw. 

Das Verfahren der Leistungssteigerung von Brennstoff- 
zellen durch gcpulstcn Bctricb ist unabhangig vom gcwahl- 
ten Elektroden typ und kann bei jeder Brennsroffzelle durch- 
gefiihrt werden. 

Die Erfindung slcllt Gasdiffusionselektroden mit vcrrin- 
genem Diffusionsvermogen fiir Wasser zur Verfiigung. Der 
Einsatz dieser Elektroden ermoglicht es, Polymerelektrolyt- 
membran-Brennstoffzellen ohne Wasserzusatz und ggf. mit 
diiekter Luftkiihlung zu betreiben. Dadurch ergeben sich ge- 
geniiber konventionellen Brennstoffzellen beu^ichlliche 
Einsparungen hinsichtlich Gewicht und Kosten. 
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Patcntanspruchc 

1. Gasdififtisionselekirode (1) fiir eine mit einem 
Brenngas und einem Sauerstoff enthaltenden Gas als 
Oxidationsmittel zu betreibende Polymerelektrolyt- 5 
mcmbran-BrcnnstofFzelle mil cincr Anodenclektrodc, 
einer Kathodenelektrode und einer dazwischen ange- 
ordneten Polymerelektrolytmembran, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sic cine effcktivc Diffusionskon- 
stante fiir Wasser besitzt, deren Wert klein genug ist, 10 
daB in einer Polymerelektrolytniembran-Brennstoff- 
zelle mit mindesiens einer Gasdiffusionselektrcde (1) 
bei im Mittel unveranderten Betriebsbedingungen 
nicht mehr als das bei der Reaktion von Brenngas und 
Oxidationsmittel gebildete Wasser en tweicht. 15 

2. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 1, da- 
durch gckcnnzcichnct, daB die Elcklrodcntcmperatur 
mindestens 50° C, bevorzugt 60 bis 75 °C, betragt. 

3. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus einem Elektro- 20 
denmaterial (2) besteht, das durch Pressen verdichtet 
ist. 

4. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Elektrodenmaterial (2) 
durch Pressen bei einem Druck von 200 bis 4.000 bar, 25 
bevorzugt 2000 bis 3500 bar, verdichtet ist. 

5. Gasdiffusionseiektrode (1) nach einem der Ansprii- 
chc 1 bis 4, dadurch gckcnnzcichnct, daB sic minde- 
stens in einem Teilbereich (3') ein FuUmaterial (3) ent- 
halt, das die effektive Diffusionskonstante der Elek- 30 
trode (1) fiir Wasser im Vcrglcich zur ungcfiilltcn Elck- 
trode verringert. 

6. GasdifiFusionselekirode (1) nach Anspruch 5, da- 
durch gekennzeichnet, daS das FuUmaterial (3) in ei- 
nem Teilbereich (3') enthalten ist, der nicht von einer 35 
Obcrfiachc (4) der Elckuxxlc (1) bcgrcnzt wird. 

7. Gasdiffiisionselekunode (1) nach Anspruch 5 oder 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie aus mindestens einer 
Gasdiffiisionsschicht (6) und cincr Katalysatorschicht 
(7) aufgebaut ist und daB sich das Fiillmateiial (3) aus- 40 
schlieBIich in der Diffusionsschicht (6) befindet. 

8. Gasdiffusionseiektrode (1) nach einem der Anspru- 
che 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das FuUmate- 
rial ein wcnig poroscr Fcststoff ist. 

9. Gasdilfusionseleku-ode (1) nach Anspruch 8, da- 45 
durch gekennzeichnet, daB das FiillmaLerial RuB und/ 
oder Graphit und/oder ein MetaU und/odcr cin Kunst- 
stoff ist. 

10. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB der KunsLstoff PTFE ist. 50 

11. Gasdiffusionseiektrode (1) nach einem der An- 
spriichc 5 bis 10, dadurch gckcnnzcichnct, daB das 
FuUmaterial in Form von Pulver, Fasern oder Plattchen 
vorliegt, die als Suspension eingebracht wurden. 

12. Gasdiffusionseiektrode (1) nach einem der An- 55 
spriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das FuU- 
material einc Russigkcit ist. 

13. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hussigkeit eine Ruor- 
Kohlensloff-Verbindung, bevorzugt Hoslincrl®, ist. 60 

14. (jasdiffusionselektrode (1) nach einem der An- 
spriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB auBer- 
dem eine Schicht (5") aus mindestens einem weiteren 
Material (5) vorgesehen ist. 

15. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 14, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB das weitere Material (5) 
RuB und/oder ein MetaU und/oder ein Kunststoff ist. 

16. ' Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 14, da- 
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durch gckcnnzcichnct, daB das wcitcrc Material (5) 
carbonisiertes oder graphiusiertes Polyimid oder car- 
faonisie rtes od er graphitisiertes Polyacrylnitril oder ge- 
rccktes PTFE isL 

17. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schicht aus dem weite- 
ren Material ( 5) au s einem aufgepreBten Gemisch von 
Graphit- und PTFE-Pulver besteht. 

18. Gasdiffusionseiektrode (1) nach Anspruch 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Schicht aus dem weite- 
ren Material (5) aus MetaU- oder Graphitplattchen be- 
steht. 

19. GasdiffusionselekUrode (1) nach einem der An- 
spriiche 14 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Schicht aus dem weiteren Material (5) mit durchgehen- 
den Offnungen versehen ist. 

20. Gasdiffusionseiektrode (1) nach einem der An- 
spriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dafi das 
Elektrodenmaterial (2) mindestens zwei Lagen eines 
Kohlefaservlieses enthalt, das mit RuB und PTFE, be- 
vorzugt homogen, impragniert ist. 

21. Polymereleklrolytmembran-Brennslolfzelle mil 
einer Anodenelekt.rode, einer Kathodenelektrode und 
einer dazwischen angeordneten Poly mere leku-olyt- 
menibran, dadurch gekennzeichnei, daB mindestens 
eine der Eiektroden eine Ciasdiffusionselektrode (1) 
nach einem der Anspriiche 1 bis 20 ist. 

22. Vcrfahrcn zum Bctrcibcn cincr Polymcrclcklrolyt- 
membran-BrennstofTzeile mit einer Anodenelektrode, 
einer KathodenelekLrode und einer dazwischen ange- 
ordneten Polymerelektrolytmembran, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bei im Mittel unveranderten Betriebsbe- 
dingungen keine Zugabe von Wasser zur Befeuchlung 
der Merabran erfolgt. 

23. Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekenn- 
zeichnet. daB die Elcktrodcntcmpcratur mindestens 
50°C, bevorzugt 60 bis 75°(:, betragt. 

24. Verfahren nach Anspruch 22 oder 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die '/cUc wahrcnd 0,01 bis 20% der 
Beuiebszeit, bevorzugt 4 bis 10% der Betriebszeit, der- 
gestali belastet wird, daB die Zellspannung auf einen 
Wert unter 300 mV sinkt. 

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS die 2isUspannung auf cincn Wert unter 
150 mV sinkt. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 25, 
dadurch gckcnnzcichnct, daB mindestens cine der 
Eleku-oden eine Gasdiffusionseiektrode (1) gemaB ei- 
nem der Anspruche 1 bis 19 ist. 

27. Verfahren nach einem der Aniipruche 22 bis. 26, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kiihlung der Brenn- 
stoffzcUc ausschlicBUch miUcls Luftstroms, bevorzugt 
durch den Kathodenraum, erfolgt. 

28. Verfahren nach einem der Anspruche 22 bis 26, 
dadurch gekennzeichnet, daB die Kiihlung der Brenn- 
stoffzelle durch eine separat vorgesehene Kilhleinrich- 
tung erfolgt. 
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